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Для выделения и концентрирования ионов металлов из высокоминерализованных природ­
ных вод использован силикагель, химически модифицированный меркаптопропильными груп­
пами, позволяющий проводить концентрирование кадмия, меди, свинца, цинка, никеля, висмута, в 
статическом и динамическом режимах. Кадмий, свинец, цинк, никель после десорбции 1М ра­
створом азотной кислоты определяли в элюате атомно-спектроскопическими методами. Разра­
ботанные методики сорбционно-атомно-спектроскопического определения использованы при 
определении содержания металлов в высокосолевых озерных водах.
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я определения концентрации экологически 
важных ионов металлов в природных водах в ос­
новном используются физические и физико-хи­
мические методы анализа. Однако определить 
микроэлементы с их использованием с достаточ­
ной надежностью и точностью не всегда возмож­
но ввиду сложности анализируемых объектов
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и низких концентраций ионов металлов. Огра­
ниченная чувствительность и селективность ин­
струментальных методов требует проведения пред­
варительного выделения и концентрирования 
элементов перед их последующим определением. 
При прямом анализе высокосолевых озерных вод 
методами АЭС-ИСП и ААС-ЭТА высокие содержа­
ния щелочных и щелочноземельных элементов 
оказывают негативное влияние на результаты оп­
ределения: при АЭС-ИСП определении усиливает­
ся свечение плазмы и снижается интенсивность 
линий элементов; при ААС-ЭТА повышается несе­
лективное поглощение и химические влияния за 
счет присутствия значительного содержания хло­
ридов, делающее в большинстве случаев невозмож­
ным проведение определения. Использование ме­
тодов выделения и концентрирования необходи­
мо и для отделения определяемых элементов от 
матричных компонентов высокоминерализо­
ванных природных вод. Для выделения тяжелых 
и цветных металлов из природных вод наиболее 
перспективным является сорбционный метод, 
позволяющий выделять микрокомпоненты из 
больших объемов растворов сложного состава на 
относительно небольшой массе сорбента, сни­
зить относительный предел обнаружения, устра­
нить или значительно снизить влияние макро­
компонентов. Для выделения и концентрирова­
ния тяжелых и цветных металлов из природных и 
сточных вод в настоящее время предложено боль­
шое количество сорбентов различной природы. 
Важнейшими показателями целесообразности 
применения сорбентов в аналитических целях 
является скорость установления сорбционного 
равновесия при ихконтакте с раствором метал­
ла, а также легкость его последующей десорб­
ции (элюирования). Оптимальными в этом пла­
не являются волокнистые сорбенты на основе 
полимерных нитей [ 1 ] и химически модифици­
рованные силикагели (ХМС) [2]. Поверхностное 
расположение функциональныхгруппХМС обес­
печивает высокие скорости установления сорбци­
онного равновесия и легкость элюирования сор­
бированных элементов. Силикагели, химически 
модифицированные тиольными группами, пред­
ложены для сорбционного концентрирования 
германия [3], цинка, кадмия, меди [4], для сорб­
ционного выделения и определения меди [5], пал­
ладия [6], золота [7], осмия [8].
Цель настоящей работы -  разработка комбини­
рованных методик сорбционно-атомно-абсорбци­
онного и сорбционно-атомно-эмиссионного (с ин­
дуктивно связанной плазмой) определения метал­
лов в высокоминерализованных природных водах 
с использованием силикагеля, химически моди­
фицированного меркаптопропильными группами.
Экспериментальная часть
Реагенты
Растворы Zn(II), Cd(II), Pb(II), Co(II), Ni(II), 
Cu(II), Fe(III), Ca(II), Mg(II), Sr(II), Al(III), Bi(III)
(1 мг/мл) готовили растворением навесок соот­
ветствующих солей квалификации «ч.д.а» в 0,1М 
НС1. Точные концентрации ионов металлов уста­
навливали комплексонометрически [9]. Раство­
ры с меньшими концентрациями металлов гото­
вили разбавлением исходных растворами кислот 
соответствующих концентраций.
В работе использовали HCl, HN03, H2S 0 4, 
НС104,30-ный раствор Н20 2 квалификации «ос.ч», 
бидистиллированную воду.
В качестве сорбента использовали силика­
гель, химически модифицированный меркап­
топропильными группами (МПС). Основа -Silica 
gel 60 фирмы Merck (фракция 06-0,16 мм, удель­
ная поверхность, определенная по сорбции азо­
та, составляет 370 м2/г, средний диаметр пор 12 
нм). Концентрация привитых к поверхности си­
ликагеля меркаптогрупп, определенная обрат­
ным тиолометрическим титрованием избытка 
стандартного раствора нитрата серебра, прибав­
ленного к точной навеске сорбента, составила 
0,87±0,03 ммоль/г.
Методика проведения эксперимента.
При изучении сорбции в статическом режиме 
в пробирку с притертой пробкой емкостью 20 мл 
вводили раствор иона металла, с помощью буфер­
ного раствора, кислоты или щелочи создавали 
необходимую кислотность, доводили водой до 10 
мл. Вносили 0,1 г сорбента, сосуд плотно закры­
вали пробкой, закрепляли в держателе механи­
ческого вибратора и встряхивали в течение 1 -30 
мин в зависимости от поставленной задачи.
Для создания определенного значения pH в 
диапазоне от 4,0 до 6,0 использовался ацетатный, 
а в диапазоне от 7,0 до 9,0 - карбонатный буфер. 
Слабокислые и кислые растворы получали добав­
лением хлороводородной или азотной кислоты.
После сорбции раствор отделяли от сорбента 
декантацией, промывали дистиллированной во­
дой, сорбированные элементы элюировали до­
бавлением к сорбенту 10 мл 1 -3 М растворов хло­
роводородной или азотной кислоты и интенсив­
ным перемешиванием в течение 10 мин.
Сорбцию в динамических условиях проводи­
ли пропусканием определенного объема раство­
ра при помощи перистальтического насоса со ско­
ростью 1 -5 мл/мин через фторопластовый кон­
центрирующий патрон (диаметром 3 мм, высо­
той 3 см), содержащий 0,1 г сорбента, предвари­
тельно промытого бидистиллированной водой. 
Сорбированные металлы элюировали пропуска­
нием через патрон 1 -3 М HN03.
Аппаратура.
Концентрацию металлов в растворах опреде­
ляли атомно-абсорбционным методом на спект­
рофотометрах «Сатурн-2М» с пламенным атоми­
затором (ацетилен-воздух) и «Квант-Z.ЭТА» с элек­
тротермическим атомизатором с зеемановской 
коррекцией фона, а также атомно-эмиссионным 
(с индуктивно связанной плазмой) методом на 
приборе Spectroflame Modula фирмы Spectro
analytical instrum ents (Германия). Условия опре­
деления элементов приведены в табл. 1. При оп­
ределении элементов методом ААС-ЭТА исполь­
зовали рекомендуемые производителем прибора 
температурно-временные параметры нагрева 
графитовой печи, импульсный режим питания 
ламп с полым катодом и интегральный способ ре­
гистрации сигнала.
Таблица 1
Условия определения металлов
Эле­
мент
Длина волны, 
нм
Ток лампы, 
мкА
Атомно-абсорбционное определение Атомно-эмиссионное с ИСП определение
Предел обнаружения, мкг/мл Длина волны, 
нм
Предел обнаружения, 
мкг/млААС пламя ААС-ЭТА*
Ni 232,0
352,5
30 0,1 0,001 231,603 0,002
Cu 324,8 15 0,05 0,001 (20 мкг/мл Pd) 324,754 0,002
Со 241,0 30 0,1 0,001 (100 мкг/мл Mg) 228,616 0,002
Fe 248,3 25 0,1 0,001 (500 мкг/мл Mg) 259,940 0,002
Cd 228,8 Ю(5) 0,05 0,0005 (20 мкг/мл Pd) 228,802 0,002
Zn 213,9
307,6
10 0,05 213,856 0,002
Mn 279,5 15 0,02 0,0003 257,610 0,003
Pb 283,3 20 0,1 0,001 (20 мкг/мл Pd) 220,353 0,02
Ca 422,7 20 0,2
Mg 285,2 20 0,05
* объем дозируемого раствора 5 мкл
Результаты и их обсуж дение
Время установления сорбционного равновесия 
при извлечении ионов металлов из водных ра­
створов не зависит от природы металла и не пре­
вышает 5 мин. Как видно из рисунка, МПС в ста­
тическом режиме извлекает кадмий(ІІ), цинк(ІІ), 
свинец(ІІ), никель(ІІ) в диапазоне pH 4-9. Каль- 
ций(ІІ), магний(ІІ), стронций(ІІ), алюминий(ІІІ), 
кобальт(ІІ) и щелочные металлы МПС не извле­
каются. В слабо кислой области (pH 1-2) количе­
ственно извлекаются медь(ІІ) и висмут(ІІІ) (рис. 1), 
что позволяет проводить их отделение от других 
цветных металлов. Отличие в сорбционном выде­
лении меди(ІІ) от щелочно-земельных и цветных 
металлов в растворах с pH 1 -2 использовано нами 
для увеличения селективности низкотемператур­
ного сорбционно-люминесцентного определения 
меди [5] с использованием МПС. При pH 6 возмож­
но выделение кадмия(ІІ), свинца(ІІ), цинка(ІІ) и их 
отделение от никеля(ІІ).
В комбинированных сорбционно-спектроско­
пических методиках для определения низких 
концентраций элементов широко используют 
динамический вариант сорбционного концент­
рирования - самый технологичный и простой
способ, позволяющий достигать высоких степе­
ней концентрирования.
pH
Рис. Зависимость степени извлечения (R, %) меди(1), 
висмута(2), свинца (3), кадмия (4), цинка (5), кобальта (6) от 
pH раствора (СМв= 5 мкг/мл, Ѵ=10мл, 0,1 г сорбента, t=5 мин)
В динамическом режиме степень извлечения 
ионов металлов МПС не зависит от потока раство­
ра через патрон в диапазоне 1 -5 мл/мин. Несмот­
ря на то, что солевой фон до 2М по NaCl не оказы­
вает влияния на время установления сорбцион­
ного равновесия и степень извлечения ионов ме­
таллов, в динамическом режиме высоко минера-
лизованные воды необходимо пропускать с ми­
нимальной скоростью (1 мл/мин) для обеспече­
ния полного извлечения элементов. При разра­
ботке методик сорбционно-атомно-спектроскопи­
ческого определения элементов первостепенное 
значение имеет возможность элюирования сор­
бированных элементов. Как видно из рисунка 
при pH 0-2 наблюдается минимальная степень 
извлечения ионов металлов и, соответственно, 
должна достигаться максимальная степень де­
сорбции. В работе [4] показано, что хлороводород­
ная кислота не позволяет достигать количествен­
ного элюирования металлов. При использовании 
1 М НГЮ3цинк(ІІ), свинец(ІІ), кадмий(ІІ) десорби­
руются на 98-99 %, висмут не десорбируется, а 
десорбция меди не превышает 50 %. Увеличение 
концентрации азотной кислоты до 3 М не приво­
дит к заметному изменению степени элюирова­
ния металлов. Многократное использование сор­
бента нецелесообразно, поскольку на его поверх­
ности в процессе использования будут накапли­
ваться висмут(ІІІ), медь(І), ртуть(І), количествен­
но не элюирующиеся с поверхности сорбента раз­
бавленными растворами азотной кислоты.
Добавка химических модификаторов матрицы 
(NaN03, Pb(N03)2, Mg(N03)2 и др.) к исходной высо­
коминерализованной воде приводит к снижению 
фонового поглощения, однако не до величин, ко­
торые можно надежно скомпенсировать коррек­
тором фона. Эксперимент по концентрированию 
в динамическом режиме был проведен для озер­
ных вод, подвергнутых химической обработке. 
Органические комплексы металлов в природных 
водах разрушали добавлением персульфата ам­
мония, кипячением проб с азотной или хлорной 
кислотой. Разрушение органических комплексов 
природных вод и перевод ионов металлов в ла­
бильные формы возможен всеми способами.
Методика определения металлов
в природных водах.
К 100-500 мл отфильтрованной природной 
воды добавляли азотную кислоту до pH 1, кипя­
тили в течение 30 мин, периодически добавляя 
по 2-5 капель Н20 2 для разрушения органичес­
ких соединений, охлаждали. Вводили 4 мл 10 Яс­
ного раствора солянокислого гидроксиламина 
(для восстановления Ffe(III) до Fe(II) с целью пре­
дотвращения образования гидроксидов желе­
зами)), добавляли карбонатный буфер до pH 8. 
Растворы пропускали через концентрирующий 
патрон со скоростью 1 мл/мин. При определении 
методом пламенной ААС и АЭС-ИСП сорбирован­
ные элементы элюировали 10 мл 1М HN03, а при 
определении методом ААС-ЭТА - 2 мл 1 М HN03 В 
последнем случае при использовании 500 мл 
исходной пробы воды коэффициент концентри­
рования равен 250. При использовании раз­
личных методов разложения органических 
соединений в природных водах установлено, что 
способ разложения не вносит статистически зна­
чимых погрешностей в определяемые концентра­
ции металлов. После проведения элюирования со­
держание металлов в элюате определяли метода­
ми ААС и АЭС-ИСП. Результаты определения ме­
таллов в высоко солевых озерных водах приведе­
ны в табл. 2. Правильность разработанных мето­
дик подтверждена методом «введено-найдено».
Таблица 2
Результаты определения металлов в соленых озерах республик Хакасия и Тыва
Элемені Введено металле 
мкг/л
Найдено металла, мкг/л
Озеро Хадын 
(республика Тыва)
Озеро Дус-холь 
(республика Тыва)
Озеро Шира 
(республика Хакасия)
Zn 0 15,9 ±0,9 5,05 ±0,06 23,3 ±0,5
10 26 ±1 10,1 ±0,4 33,2 ±0,6
20 36 ±1 25,1 ±0,5 43,3 ±0,6
Cd 0 7,9 ± 0,4 1,85 ±0,08 0,99 ±0,05
1 - 2,8 ±0,1 1.9 ± 0,1
2 - 3,8 ±0,2 2,9 ± 0,2
Pb 0 3,4 ± 0,2 0,45 ±0,03 1,21 ±0,07
1 4,4 ±0,3 1,4 ± 0,1 2,2 ±0,1
2 5,5 ±0,3 2,4 ±0.1 3,2 ±0,1
Ni 0 0,77 ± 0,05 1,66 ±0,07 1,96 ±0,07
1 1,73 ±0,08 2,63 ±0,08 2,9 ±0,1
2 2,75 ±0,08 3,62 ±0,08 3,9 ±0,2
Низкие пределы обнаружения металлов, хоро­
шая воспроизводимость определения, отсутствие 
сложной пробоподготовки воды позволяют реко­
мендовать разработанные комбинированные
сорбционно-атомно-спектроскопические мето­
дики для определения экологически важных ме­
таллов в высокоминерализованных природных 
водах.
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SORPTION-ATOMIC-ABSORPTION AND SORPTION-ATOMIC-EMISSION (WITH INDUCTIVELY 
COUPLED PLASMA) DEFINITION OF METALS IN NATURAL WATERS WITH SILICA GEL CHEMICALLY 
MODIFIED WITH MERCAPTOPROPYLE GROUPS 
V. N. Losev, N. V. Maznyak, E. V. Buyko, A. K. Trofimchuk
To extract and concentrate ions of metals from highly mineralized natural waters chemically modified 
with mercaptopropyle groups silica gel was used which allowed concentration of cadmium, copper, led, 
zinc, nickel and bismuth in static and dynamic modes. Cadmium, led, zinc and nickel after desorption 
with 1M nitric acid solution were defined in eluate by atomic spectroscopy. The developed methods of 
sorption-atomic-spectroscopy detection were used to define the contents of metals in lake waters with 
high concentration of salts.
